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Abstract 



Polyetherpolyamide copolymers are disclosed which comprise the product of the polycondensation of a 
diamine with the equivalent amount of a dicarboxylic acid and a common polyamide forming component, 
wherein the diamine contains a polyether block containing at least 3 ether oxygen atoms separated from 
each other by a carbon chain selected from the group consisting of linear carbon chains of at least 3 
carbon atoms, branched carbon chains of at least 2 carbon atoms between the ether oxygen atoms and 
mixtures thereof and a common polyamide block which is mainly a homopolyamide. The present 
compositions exhibit improved flexibility and low temperature properties and may be processed by 
injection molding and extrusion techniques. 
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Polyatherpolyamide 



Patentanspriiche 



Polyatherpolyamide, dadurch gekennzeichnet , dass sie 
hergestellt werden durch Polykondensation eines Diamins 
mit etwa der aquivalenten Menge einer Dicarbonsaure, wo- 
bei das Diamin einen Polyatherblock enthalt, welcher min- 
destens 3 Athersauerstof f atome aufweist, wobei diese &ther- 
sauerstof fatome durch eine lineare Kette von mindestens 
3 Kohlenstof fatomen oder durch eine verzweigte Kette mit 
mindestens 2 Kohlenstof fatomen zv/ischen den iithersauer- 
stof fatomen voneinander getrennt sind, und einer solchen 
Menge an weiteren polyamidbildenden Verbindungen , dass 
der Gewichtsanteil des PolyStherblocte 8 bis 60 Gew.-% 
des gesamten Polyatherpolyamids betragt. 
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Polyatherpolyamide gemass Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Diamin 6 bis 19 Xthersauer- 
-stof fa tome -ent-hSlt:. ~~~ — ■ 

Polyatherpolyamide gemass Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Athersauerstoffatome durch eine li- 
neare Kette von 3 bis 4 Kohleristof fatomen voneinander 
getrennt sind. 

Polyatherpolyamide gemass Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Diamin eine Verbindung der Formel I 



H 2 N - (CH 2 ) 3 -0— J— (CH 2 > 4 - O 



-*CH 2 ) 3 -NH 2 



in der p 2 bis 30 bedeutet, verwendet wird. 



Polyatherpolyamide gemass Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet r dass als DicarbonsSure Terephthalsaure , Iso- 
phalsaure Oder ein Gemisch dieser beiden Sauren verwen- 
det wird. 



Polyatherpolyamid gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Dicarbsonsaure eine dimerisierte 
Fettsaure mit 36 C-Atomen verwendet wird. 



Polyatherpolyamid gemass Anspruch 1 r dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Dicarbonsaure eine Verbindung der 
Formel II 
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CH = CH 
/ \ 

CH 3 CH2CH2CH2CH 2 CH2 - CH B^-CH 2 CH2Ctt2^2 CE 2 CH 2^ H 2 

\ 

COOH 



verwendet wird. 
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Beschreibung 



—Die vorliegende Erf indung-betrif f t neue Polyatherpolyamide, 
welche mindestens einen Polyatherblock enthalten , sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung. 

Es ist bekannt, dass Homopolyamide mit hoher Steifigkeit, 
hohem Schmelzpunkt und grossem Kristallinitatsgrad durch 
Copolynierisation derart abgewandelt werden konnen, dass 
eine gewisse Flexibilitat erreicht werden kann. Solche 
Copolyamide weisen aber im Gegensatz zum Homopolyamid 
deutlich erniedrigte S chine Izpunkte und verminderte Kristal- 
linitat und Chemikalienbestandigkeit auf . Ferner wird die 
Verarbeitbarkeit (Entf ormbarkeit) wesentlich verschlech- 
tert infolge stark verringerter Kristallinitat und Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit r was die Verarbeitbarkeit dieser 
Polyamide im Spritzgussverf ahren bei der Extrusion oder beim 
Verspinnen zu Monofilen und Faden erschwert oder unmoglich 
macht. Diese Copolyamide werden daher vorallem als Kleber 
eingesetzt (vgl. z.B. DE-OS 2 445 167). 

Neben den steif en und harten Polymeren mit hohem E-Modul 
und guter Formstabilitat sind fur die verschiedensten Ge- 
biete der Technik auch flexible, tempera tur- und chemika- 
lienbestandige Produkte von grossem Interesse. Solche fle- 
xiblen Polymere werden zum Beispiel eingesetzt bei der Her- 
stellung von Forderbandern fiir die verschiedensten Anwen- 
dungen, fur Scharniere und fiir bei Schlagbeanspruchung 
nachgebende unzerbrechliche Halterungen und Bef estigungen. 
Im weiteren werden flexible, kalteschlagf este Polymere fiir 
Wintersportartikel, zum Beispiel zur Herstellung von Scha- 
len fiir Skischuhe, Slaloms tocke etc. verwendet. Flexible 
Rohre und SchlSuche finden in der Automobil-Xndustrie als 
01- r Benzin- und Klimaleitungen Verwendung. Auch aus der 
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Flugzeug- und Schif f sbau-Industrie sind Anwendungsbeispie- 
le bekannt. Auch werden spezielle Aufgaben in der Lebens- 
mitt el- Industrie immer haufiger mit Rohren aus flexiblen 
Polymer en gelost. Der Bedarf an Folien in dieser und an- 
deren Branchen ist ebenfalls gross. Fur alle diese Anwen- 
dungsgebiete besteht eine grosse Nachfrage nach weichmacher- 
freien Produkten, vorallem auf dem medizinischen und Nah- 
rungsmittel-Sektor. Viele derartige Polymere, wie auch Gum- 
mi herkommlicher Art f kommen in sehr vielen FaTlen aus ver- 
arbeitungstechnischen Grunden (Vulkanisation in der Form, 
schlechte Entf orrnbarkeit, kein Spritzgiessen oder Extru- 
sion moglich) und wegen mangelnder Bestandigkeit gegen 
Chemikalien und fehlender Transparenz nicht in Frage. Es 
werden daher heute immer mehr thermoplastische Polymere 
eingesetzt. Die handelsiiblichen flexiblen thermoplasti- 
schen Polyester und Polyurathane zeichnen sich aber durch 
eine ganze Reihe ungunstiger Eigenschaf ten aus. Der Einsatz 
thermoplastischer Polyester wird durch mangelnde Hydrolyse- 
bestandigkeit und Fehlen von Transparenz eingeschrankt ; 
thermoplastische Polyurathane kommen wegen der eingeschrank- 
ten Anwendungstemperatur oftmals nicht in Frage . Im weiteren 
sind thermoplastische Polyester und Polyurathane fur viele 
Anwendungen zu teuer. 

Es ist bekannt, dass man Polyamide durch Einbau von Poly- 
atherblocken jnodif izieren kann, so dass spezifische Eigen- 
schaf ten erreicht werden konnen. Solche modifizierte Poly- 
amide werden Polyatherpolyamide genannt. So werden die An- 
farbbarkeit (BG-PS 565 350) und die Feuchtigkeitsauf nahme 
erhoht und die elektrostatische Aufladung ( JP-Anmeldung 73 32610, 
US-PS 3 843 609) verringert. In der DE-OS 1 720 699 werden 
Polyamide beschrieben, die in polaren organischen Losungs- 
mitteln loslich sein sollen ? wasserlosliche Polyatherpoly- 
amide werden in der US-PS 3 882 090 beschrieben. Aufgrund 
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dieser Eigenschaf ten finden bereits heute diese Produkte 
eine gewisse Anwendung. Auf der Basis von Polyatherpoly- 
amiden sind bisher keine -hochwertigen,' thermdplastisbh "* "~~ 
verarbeitbaren, flexiblen Thermoplasten bekannt geworden, 
die im Gegensatz zu den oben beschriebenen Produkten gute 
Chemikalien- und Losungsmittelbestandigkeit und ein nur 
geringes Wasserauf nahmevermogen besitzen- 

In iiberraschender Weise gelang es nun durch eine spezifi- 
sche Festlegung der Ivthergruppenzahl einerseits und der 
AbstSnde zwischen den einzelnen Sthergruppen (d.-h. der 
Kohlenstof fkette zwischen den einzelnen ftthersauerstof f- 
atomen) andererseits, die fur Thermoplasten unerwiinschten 
Einf ltisse von Xthergruppen ira Polyamid zu beseitigen und 
trotzdem die positiven Einf liisse, wie Flexibilitat, voll beizubehalten und 
damit einen neuen Polyatherpolyainidtyp zu entwickeln, der sich durch die 
bereits erwahnten folgenden aiissergewohnlichen Eigenschaf ten auszeichnet: 

Hohe FlexibilitSt bei guter Temperaturbestandigkeit , gutes 
Ruckstellvermogen, gute Knickerholung, hohen Schmelzpunkt, 
Bestandigkeit gegen Chemikalien , organische Losungsmittel, 
Mineralole und Treibstof fe sowie gegeniiber agressiven Lo- 
sungsmitteln, zum Beispiel ZnCl 2 , hohe Schlag- und Kerb- 
schlagzahigkeiten auch bei tiefen Temperaturen . Daneben 
lasst sich das Material problemlos durch Spritzguss oder 
Extrusion zu Gebilden wie Spritzgussteilen, Schlauchen, 
Profilen r Folien, Monofilen oder Faden von jeweils durch- 
scheinendem bis transparentem Aussehen verarbeiten. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein thermoplastisch 
verarbeitbares Polyatherpolyamid, das sich von den vor- 
bekannten und vorstehend beschriebenen Polymeren durch 
die vorstehend erwahnten Eigenschaf ten unterscheidet . Be- 
sonders hervorzuheben sind die ausgezeichnete Flexibili- 
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tat, das gute elastische Riickstellvermogen und seine iiber- 
raschend hohe Schlag- und Kerbschlagzahigkeiten auch bei 
tiefen Tempera turen und im frisch verarbeiteten Zustand. 
Die ausgezeichnete^ Verarbeitbarkeit -bei- hohen Temperatu- 
ren gestattet die Verwendung der erf indungsgemassen Poly- 
atherpolyamide zur Herstellung von Spritzgussartikeln al- 
ler Art sowie ftir Extrusionsprodukte wie Rohre, Profile 
und Folien. Daneben la\sst sich das erf indungsgemasse Poly- 
atherpolyamid auch als Uberzugsmaterial einsetzen (2um 
Beispiel in Pulverform auf sintern) . Die ausgezeichnete 
Extrudierbarkeit ermoglicht ferner eine problemlose Ein- 
arbeitung von Zusatz- und Hilf sstof f en, wie zum Beispiel 
Stabilisa toren , Verarbeitungshilf sstof fen , Pigmenten , Fiill- 
stoffen, Glasfasern, Antif lammzusatzen etc., Es konnen da- 
raus auch flexible, elastische Faden hoher Bestandigkeit 
und hoher Elastizitat hergestellt werden. 

Dementsprechend betrifft vorliegende Erfindung Poly ather- 
polyamide, welche hergestellt werden durch Polykondensa- 
tion eines Diamins mit etwa der aquivalenten Menge einer 
Dicarbonsaure, wobei das Diamin einen PolyStherblock ent- 
halt, welcher mindestens 3 Xthersauerstof f atome aufweist, 
wobei diese ftthersauerstof f atome durch eine lineare Kette 
von mindestens 3 Kohlenstof f atomen oder durch eine verzweig- 
te Kette mit mindestens 2 Kohlenstof f atomen zwischen den 
Xthersauerstoff atomen voneinander getrennt sind, und mit 
einer solchen Menge an weiteren polyamidbildenden Verbin- 
dungen, dass der Gewichtsanteil des Polyatherblocks 8 bis 
60 Gew»-% des gesamten Polyatherpolyamids betragt. 

Das Diamin weist vorteilhaft 6 bis 30 fithersauerstof f atome 
auf. Diese O-Atome sind mit Vorteil je durch eine lineare 
aliphatische Kette von insbesondere 3 bis 4 C-Atomen von- 
einander getrennt. Doch sind verzweigte aliphatische, cyclo- 
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aliphatische uhd araliphatische Kohlenstof fketten zwischen 
den Athersauerstof f atomen nicht ausgeschlossen. 



Demnach sind als Diamine solche der Formel 



bevorzugt, in der n mindestens 3, vorteilhaft 3 bis 4, und 
m 3 bis 30 bedeuten und mehrfach auftretendes n innerhalb 
der Definition dieselbe oder verschiedene Grossen bedeuten 
kann. 

Die Herstellung solcher Diamine ist bekannt (zum Beispiel 
DE-OS 2 749 972) . 

Das bevorzugte Diamin ist das unter dem Namen "Bis- (3- 
aminopropyl) -polytetrahydrof uran" der Firraa BASF , Ludwigs- 
hafen, bekannte Diamin-Gemisch der Formel I 



in der p 2 bis 30, vorzugsweise 6 bis 30, ist. 

Als Dicarbonsauren werden Terephthalsaure , Isophthalsaure 
Oder Gemische dieser beiden Sauren bevorzugt. Sehr gut be- 
wShrt hat sich auch ein kommerzielles Gemisch dimerisierter 
Fettsauren mit 36 C-Atomen, wobei solche Produkte im Handel 
unter dem Namen "EMPOL Dimer and Trimmer Acids" (Unilever, 
Emery ,Niederlande) erhaltlich sind, sowie die als "Diacid 
1550" der Firma Westvaco, Charleston, USA, bezeichnete Di- 
carbonsMure der Formel II 



H 2 N— |— (CH 2 ) O 
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GH 



CH 2 



Als weitere polyamidbildende Verbindungen komraen die iibli- 
chen Nylonmonomeren (evtuell auch -oligomeren und -vorkon- 
densate) bzw. Derivate dieser Monomeren in Frage, insbeson- 
dere Caprolactam, Lauro lactam , 1 1 -Ami noundekans Mure etc.. 

Die Polykondensation erfolgt auf iibliche Art und Weise. 
Hierbei werden die def initionsgemassen Ausgangsverbindungen 
beispielsv/eise gleichzeitig umgesetzt, wobei Blockpolymere 
entstehen. 



In den erf indungsgemassen Polyatherpolyamiden liegen Poly- 
amidketten herkommlicher Art (es handelt sich dabei vor- 
teilhaft urn Homopolyamidblocke, aber auch Copolyamide sind 
moglich und zulassig) neben Polyatherblocken mit 3 bis 30 
Kthersauerstof f atomen vor. 

Die erf indungsgemassen Polyatherpolyamide zeigen nun in 
uberraschender Weise den hohen Schmelzpunkt und die fiir 
Homopolyamide typische Chemikalienbestandigkeit einerseits 
sowie weitgehend die Flexibilitat von Elastomeren, zum Bei- 
spiel Gummi, thennoplastischen Urethanen, thermoplastischen 
Poly es tern, Butadien-Styrol-Blockpolymeren etc. anderer- 
seits. 
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Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Beispiel 1 



In einem 20 Liter fassenden Autoklaven werden 1,135 kg 
Bis- (3-aminopropyl) -polytetrahydrofuran (MG etwa 800) 
mit 0,8 kg einer dimerisierten Fettsaure (EMPOL 1010 
der Firma Unilever, Emery) und 5,8 kg Caprolactam auf- 
geschmolzen. In einer Druckphase von 1 Stunde bei 
260°C wird ein Druck von 18 bis 20 atu erreicht. An- 
schliessend wird bei 260 °C innerhalb 1 Stunde entspannt 
und danach 5 Stunden bei 260°C entgast. Durch Abpressen 
der Schmelze in Wasser und anschliessendes Granulieren 
kann das Rohprodukt gewonnen werden. Dieses lasst sich 
problemlos zu Probekorpern oder anderen Teilen spritzen 
Oder zu Rohren extrudieren. 

Vergleichsbeispiel 



Anstelle von Bis- (3-aminopropy0)-polytetrahydrofurans wird 
die aquivalente Menge Hexamethylendiamin verwendet und im 
ubrigen in der angegebenen Weise verfahren. 

Die Eigenschaf ten dieser beiden Produkte sind in der Tabel- 
le zusammengef asst. 

Beispiele 2 und 3 



In einem 20 Liter fassenden Autoklaven werden 2,00 kg 

Bis- (3-aminopropyl) -polytetrahydrof uran (MG etwa 800) mit 
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0,41 kg Terephthalsaure (Beispiel 2) bzw. 0,41 kg Iso- 
phthalsMure (Beispiel 3) und 5,6 kg Caprolactam aufge- 
schmolzen. In einer Druckphase von 1 Stunden bei 260 °C 
wTrd ein Druck von 20 atii erreicht. Anschliessend wird 
innerhalb 1 Stunde bei 260 °C entspannt und danach wShrend 
7 Stunden unter einem Stickstof f strom entgast. Die Schmel- 
ze wird in Wasser abgepresst, granuliert, mit Wasser extra- 
hiert und getrocknet. Die nach diesen Beispielen erhaltenen 
Rohprodukte lassen sich problemlos zu Probekorpern Oder an- 
deren Teilen verspritzen oder zu Rohren extrudieren. 

Die Eigenschaf ten dieser beiden Produkte sind in der Ta- 
belle zusammengef asst. 

Beispiel 4 



In einem rait gesattigtem Darapf ' von 12 atii beheizten Loser wer- 
den 6,5 kg Bis- (3-aminopropyl) -polytetrahydrofuran (MG etwa 
800), 4,55 kg einer dimerisierten Fettsaure (EMPOL 1010 
der Firma Unilever, Emery) und 17 kg Laurinlactam aufge- 
schmolzen. Durch einen Filter wird die Schmelze in einen 50 
Liter- Autoklaven gepresst und einer Druckphase von 15 bis 
20 atii wahrend 6 Stunden und bei 290°C unterworfen. Dann 
wird innerhalb 1 Stunde bei 290 °C entspannt und dabei die 
Temperatur auf 270°C abgesenkt und anschliessend unter ei- 
nem leichten Stickstof f strom entgast, bis die gewiinschte 
Schmelzviskositat erreicht wird. Durch Abpressen der Schmel- 
ze in Wasser und anschliessendes Granulieren erhielt man 
ein Rohgranulat, das sich problemlos zu Probekorpern aller 
Art und anderen Teilen spritzen oder zu Rohren extrudieren 
lasst . 
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Vergleichsbeispiel 



Anstelle des Bis- (3-aminopropyl) -poly tetrahydrof urans 
wird Hexamethylendiamin in aquivalenter Menge eingesetzt. 

Die Eigenschaf ten dieser beiden Produkte sind in der Ta- 
belle zusammengef asst. 

Beispiel 5 



In einem mit gesattigtem Dampf von 12 atii beheizten Loser 
werden 3,17 kg Bis- (3-aminopropyl) -polytetrahydrofuran 
(MG etwa 800), 2 f 32 kg einer dimerisierten Fettsaure 
(EMPOL 1010 der Firma Unilever, Emery) und 30 , 6 kg Lau- 
rinlactam auf geschmolzen. Durch einen Filter wird die 
Schmelze in einen 50 kg-Autoklaven gepresst. In einer 
Druckphase von 6 Stunden bei 290°C wird ein Druck von 
20 atii erreicht. Anschliessend wird innerhalb 1 Stunde 
unter Absenkung der Temperatur auf 270 °C entspannt und 
danach wahrend 2 1/2 Stunden unter Stickstof f strom ent- 
gast, bis die gewiinschte Schmelzviskositat erreicht 
wird. Durch Abpressen der Schmelze in Wasser und an- 
schliessendes Granulieren erhalt man ein Rohgranulat, 
das sich problemlos zu Probekorpern aller Art und an- 
deren Teilen spritzen Oder zu Rohren extrudieren lasst. 

Die Eigenschaften dieses Produktes sind in der Tabelle 
zusammengef asst. 
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Beispiele 6-22 

Herstellung der erfindungsgemassen Polyatherpolyamide 
~Die~ Herstellung der- Polyatherpolyamide erfolgte,- je nach 
Ansatzgrosse in einem 20-Liter-Druckautoklaven ( 8 kg Ansatz) 
bzw. in einem 100-Liter-Druckautoklaven (40 kg Ansatz) 
nach fur Polyamide iiblichen Verfahren. Nebst dem Einsatz- 
material fur den in Tabelle 2 erwahnten Polyamid-block wurden 
PolyStherdiamin und Dicarbonsaure in aquivalenten Mengen ein- 
gesetzt. Fur den Polyamidblock wurde Laurinlactam (fiir 
Polyamid 12) , Caprolactam (fiir Polyamid 6) , AH-Salz (Adipin- 
saure-Hexamethylendiamin-Salz) (fur Polyamid 66) bzw. 69-Salz 
(fur Polyamid 69) eingesetzt. Das Polyatherdiamin kann 
sowohl vor als auch nach der Druckphase zugegeben werden. Nach 
einer Druckphase wurde 8 Stunden bei 250-270°C entgast. An~ 
schliessend wurde die Schmelze in Wasser abgepresst und der 
Strang granuliert. 

Beispiele 6-9 

Die Herstellung erfolgt wie oben beschrieben, wobei eine 
Druckphase von 18 - 22 bar bei 290°C wahrend 6 Stunden ge- 
wahlt wurde. 

Beispiele 10 - 12 

Die Herstellung erfolgte wie oben beschrieben, wobei eine 
Druckphase von 15 bar bei 260°C wahrend 1 Stunde gewahlt 
wurde . 

Beispiele 13 - 22 

Die Herstellung erfolgte wie oben beschrieben, wobei eine 
Druckphase von 15 bar bei 260°C wahrend 1 Stunde gewahlt 
wurde. Das Rohgranulat wurde zustitzlich mit Wasser extrahiert. 
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Das aus den Beispielen 6 - 22 gewonnene Granulat wurde bei 
—fur Poly amide- tiblichen Bedingungen getrocknet. Es liess 
sich anschliessend problemlos zu PrufkSrpern verarbeiten, 
an denen die in der Tabelle 2 angegebenen Werte gemessen 
wurden. 

In der nachfolgenden Tabelle 2 bedeuten: 

(1) PTHF 750 : Bis- (3~aminopropyl) -poly tetrahydrof uran mit 
einem mittleren Molekulargewicht von 750. 

JEFFAMINE®D 400: Polyoxypropylendiamin mit mittlerera 
Molekulargewicht von 400 der Firma Jefferson Chemical 
Comp. Inc. , Houston, Texas USA 

(2) , (3) Grenzbiegespannung bzw. Biege E-Modul nach 

DIN 5345^ an (bei' 23°C/50% relative Feuchtigkeit gela- 
gerten) Klein-DIN-Balken gemessen. 

(4) Schmelzpunkt-Maximum mittels DTA (Differential Thermal 
Analysis) 

(5) siehe in Beispiel 1 
PA : Poly amid 
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